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Abstract (Basic) : EP 668326 A 

Covalent-nucleophilic self-hardening systems (A) based on 
polymerisable and hydrolytically condensable and/or condensed Si cpds. 
consist of components 1 and 2 which opt. contain normal additives and 
fillers and opt. other copolymerisable monomers and/or oligomers and/or 
other hydrolytically condensable and/or condensed cpds. of Si and opt. 
of Al, Ti, Zr, B, P, Sn, Pb, transition metals, lanthanides or 
actinides. Component 1 contains Si cpd(s). of formula (I) f opt. in 
(pre) condensed form: (XaRbSi (R 1 A) c ( 4-a-b) ) xB (I). A = 0, S, PR f ' , 
POR' 1 , NHCOO or NHCONR' 1 ; B = organic residue derived from a cpd. B' 
with at least one (for c = 1 nd A = NHCOO or NHCONR 1 ' ) or at least 2 
C=C double bonds and 5-50 atoms; R = alkyl, alkenyl, aryl, aralkyl or 
alkaryl; R 1 = alkylene, arylene or alkylene-arylene; R ! ' = H, alkyl or 
aryl; X = H, halo, OH, alkoxy, acyloxy, alkylcarbonyl, alkoxycarbonyl 
or NR M 2; a - 1, 2 or 3; b - 0, 1 or 2; c = 0 or 1; x = a no . corresp. 
to the max. no. of double bonds in cpd. B ' minus 1 or equal to the no. 
of double bonds in B' when c - 1 and A = NHCOO or NHCONR* 1 (the above 
alkyl or alkenyl gps . are opt. substd. linear, branched or cyclic gps. 
with 1 or 2 to 20C atoms, aryl = opt. substd. phenyl, naphthyl or 
biphenyl and the other gps. are derived from these). Component 2 
contains cpd(s) . with at least one substd. and/or unsubstd. amino gp . 

USE - Used as casting cpds., adhesives, sealants, coating 
materials, in moulding processes, • for the prodn. of fillers, as 
composites or binders, in modelling and bonding techniques and for the 
prodn. of fibres and films (claimed) . 

ADVANTAGE - Provides self-curing systems with non-toxic activators 
which are easy to handle and universally applicable, with very flexible 
working times for different applications (see above); these system can 
also be mixed with various additives and fillers and with other heat- 
or UV-cured systems, etc. 
(Dwg.0/0) 
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© Kovaient-nucleophil seibsthartende Systeme. 

© Beschrieben werden kovaient-nucleophil seibsthartende Systeme auf der Basis polymerisierbarer und 
hydrolytisch kondensierbarer bzw. kondensierter Siliciumverbindungen, die aus zwei Komponenten bestehen, die 
gegebenenfalls ubliche Additive und/oder Fuilstoffe und gegebenenfalls weitere copoiymerisierbare Monomere 
und/oder Oligomere und/oder weitere hydrolytisch kondensierbare und/oder kondensierte Verbindungen des 
Siliciums und gegebenenfalls anderer Elemente aus der Gruppe Al, Ti, Zr, B, P, Sn, Pb, der Obergangsmetalle, 
der Lanthaniden und der Actiniden enthalten. Die eine Komponente enthalt eine oder mehrere Siliciumverbindun- 
gen der Formel I, gegebenenfalls in (vor)kondensierter Form, 

{X a R b Si((R*A) c ] (4 - 3 . b) } x B (I) 

und die andere Komponente enthalt eine Oder mehrere Verbindungen mit mindestens einer substttuierten 
und/oder unsubstituierten Aminogruppe. Insbesondere werden kovaient-nucleophil seibsthartende Systeme auf 
der Basis von Acrylaten und/oder Methacrylaten beschrieben. Ferner wird die Herstellung dieser Systeme sowie 
deren Verwendung beschrieben. 
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Die Erfindung betrifft kovalent-nucleophil selbsthartende Systeme auf der Basis polymerisierbarer und 
hydrolytisch kondensierbarer bzw. kondensierter Siliciumverbindungen. Die erfindungsgemaflen Systeme 
bestehen aus zwei Komponenten, einer Komponente j_ und einer Komponente 2 die gegebenenfafls ubliche 
Additive und/oder Fullstoffe und gegebenenfalls weitere copolymerisierbare Monomere und/oder Otigomere 

5 und/oder weitere hydrolytisch kondensierbare und/oder kondensierte Verbindungen des Siliciums und 
gegebenenfalls anderer Elemente aus der Gruppe Al, Ti t Zr, B, P, Sn, Pb, der Ubergangsmetalle, der 
Lanthaniden und der Actiniden enthalten. Ferner betrifft die Erfindung die Herstellung dieser Systeme sowie 
deren Verwendung. Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung kovalent-nucleophil selbsthartende 
Systeme auf der Basis von Acrylaten und/oder Methacrylaten, deren Herstellung sowie deren Verwendung. 

w Selbsthartende Kunststoffe sind seit langem in grofier Zahl bekannt. Derartige Systeme finden fur die 
verschiedensten Zwecke Verwendung, z.B. afs VerguGmassen, Klebstoffe, Dichtungsmassen, Beschich- 
tungsmassen, in Formgebungsverfahren, zur Fultstoffherstellung, als Komposit Oder Bindemittel, in der 
Abform- und Verbindungstechnik und zur Herstellung von Fasern oder Folien etc. Aufgrund dieser 
vielfaltigen Anwendungsmoglichkeiten besteht aber auch ein standiges Bedurfnis nach Modifizierung der 

/5 bereits bekannten Systeme, zum einen urn dadurch neue Anwendungsgebiete zu erschliefien, und zum 
anderen, um deren Eigenschaften fiir bestimmte Verwendungszwecke noch weiter zu optimieren. 

Selbsthartende Systeme bestehen aus einer oder mehreren Komponenten und enthalten u.a. reaktive 
Monomere, die durch verschiedene Starter/Aktivator-Systeme polymerisieren und damit harten. Bei Zwei- 
korriponentenmaterialien z.B. enthalt die eine Komponente einen Aktivator, die zweite Komponente einen 

20 Starter, und beim Zusammengeben und Vermischer: der beiden Komponenten polymerisieren die reaktiven 
Monomere und das System hartet aus. Als reaktive Monomere werden z.B. verschiedenartig strukturierte 
Acrylate . bzw. Methacrylate eingesetzt. als Aktivatoren z.B. aromatische Amine wie N,N-Dimethyl-p- 
tolutdin.und als Starter z.B. Dibenzoylperoxid (DBP). Hier handelt es sich dann um eine radikalische 
Polymerisation und Hartung. Es sind noch weitere Initiator/Aktivator-Systeme bekannt. 

25 Als ubliche Additive werden den selbsthartenden Systemen z.B. Pigmente, Stabilsatoren, Weichmacher 
oder Schlagzahigkeitsverbesserer zugesetzt, sowie Fullstoffe der verschiedensten Art. 

Ein entscheidender Nachteil der selbsthartenden Systeme auf der Basis von Acrylaten oder Methacryla- 
ten ist in den Methacrylat- und Acrylatmonomeren zu sehen. Vorallem niedermolekulare Acrylat- und 
Methacrylatmonomere veruben neben einer starken Geruchsbelastigung oft eine akute toxische Wirkung. 

30 Ein weiterer grofier Nachteil der selbsthartenden Systeme nach dem Stand der Technik besteht darin, 
daG bei der Verwendung von Aminen als Aktivatoren diese nach der Hartung im System noch vorhanden 
und beweglich sind, was zu groGen toxikologischen Problemen fuhrt und insbesondere eine Anwendung der 
selbsthartenden Systeme im medizinischen Bereich nahezu ausschlieBt. 

Aufgrund der mannigfaltigen Einsatzmoglichkeifen von selbsthartenden Systemen, verbunden mit den 

35 verschiedenartigsten Anforderungen an diese ist immer Raum fiir neue Entwicklungen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb, weitere selbsthartende Systeme zur Verfugung zu 
stellen. Diese Systeme soilen universell einsetzbar und leicht zu handhaben sein und sie sollen flexibel in 
der Verarbeitungs- bzw. Applikationszeit sein, d.h. einstellbare Hartungszeiten zwischen einer und ca. 30 
Minuten aufweisen. So sollen z.B. selbsthartende Systeme fur Verklebungen schnell und soiche fur die 

40 Herstellung von Formkdrpern langsam harten. Ferner sollen diese Systeme mit Additiven und Fullstoffen 
versehen werden kdnnen und sie sollen mit thermisch und/oder UV-hartbaren Systemen bzw. Komponenten 
in weiten Bereichen mischbar sein. AuBerdem sollen diese Systeme in ein organischanorganisches 
Netzwerk eingebaut werden kdnnen, und die Bestandteile des Systems, insbesondere die reaktiven 
Monomere, sollen toxikologisch unbedenklich sein. 

45 Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung solcher selbsthartenden Syste- 
me, die mit toxikologisch unbedenklichen Aktivatoren hartbar sind, so dafi ein Einsatz dieser Systeme im 
medizinischen Bereich moglich wird. 

Diese Aufgabe wird durch kovalent-nucleophil selbsthartende Systeme auf der Basis polymerisierbarer 
und hydrolytisch kondensierbarer und/oder hydrolytisch kondensierter Siliciumverbindungen geldst. Die 

so erfindungsgemaBen kovalentnucleophil selbsthartenden Systeme bestehen aus zwei Komponenten, aus 
einer Komponente 1_ und einer Komponente 2 die gegebenenfalls ubliche Additive und/oder Fullstoffe und 
gegebenenfalls weitere copolymerisierbare Monomere und/oder Oligomere und/ oder weitere hydrolytisch 
kondensierbare und/oder kondensierte Verbindungen des Siliciums und gegebenenfalls anderer Elemente 
aus der Gruppe Al, Ti, Zr, B, P, Sn, Pb, der Ubergangsmetalle, der Lanthaniden und der Actiniden 

55 enthalten. Desweiteren enthalt die Komponente J_ eine Oder mehrere Siliciumverbindungen der Formel I, 
gegebenenfalls in (vor)kon-densierter Form, 

{X a Ft b Si [<R*A) c ] (4 _ a - b) } x B (I) 

2 
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in der die Reste und Indices gleich oder verschieden sind und 
A gleich O, S. PR", POR". NHC(0)0 Oder NHC(0)NR" bedeutet, 

B ein geradkettiger oder verzweigter organischer Rest ist, der sich von einer Verbindung B' mit 
5 mindestens einer (fur c = 1 und A = NHC(0)0 oder NHC(0)NR") bzw. mindestens zwei C = C- 

Doppelbindungen und 5 bis 50 Kohlenstoffatomen ableitet. 
R gleich Alkyi, Alkenyl, Aryl. Alkylaryi oder Arylalkyl, 
R* gleich Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen, 
R M gleich Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 
w X gleich Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR" 2 

ist, mit 
a gleich 1, 2 oder 3, 
b gleich 0, 1 oder 2, 
c gleich 0 oder 1, und 

/5 x gleich einer ganzen Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung 
B* minus 1 entspricht, bzw. gleich der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung B' ist, 
wenn c = 1 und A fur NHC(0)0 oder NHC(0)NR" steht, 
wobei die obigen Alkyl- bzw. Alkenylreste gegebenenfalls substituierte geradkettige, verzweigte oder 
cyclische Reste mit 1 bzw. 2 bis 20 Kohlenstoffatomen sind, Aryl fur gegebenenfalls substituiertes Phenyl. 
20 Naphthyl oder Biphenyl steht und sich die obigen Alkoxy-, Acyloxy-, Alkylcarbonyl-, Alkoxycarbonyl-, 
Alkylaryi-, Arylalkyl-, Arylen-, Alkylen- und Alkylenarylreste von den oben definierten Alkyl- und Arylresten 
ableiten, • 

und die Komponente 2 enthalt eine oder mehrere Verbindungen mit mindestens einer substituierten 
und/oder unsubstituierten Aminogruppe. 

25 Ubetraschenderweise wurde festgestellt, da3 sich die Silane der Formel I ganz hervorragend zum 
Einsatz als reaktive Monomere in kovalent-nucieophil selbsthartenden Systemen eignen. Die C = C-Doppelb- 
indungen der silangebundenen Reste B ermoglichen nach Zusatz von Verbindungen mit Aminogruppen 
uber eine organische, ionische Polyaddition eine schnelle Hartung, wobei die Reaktionsgeschwindigkeit, 
d.h. die Hartungszeit, uber die Reaktivitat der C = C-Doppelbindung (Methacrylat *-* Acrylat) und/oder uber 

30 die Reaktivitat der Amine, d.h. durch deren Substitution (z.B. primar — sekundar, aliphatisch — - aroma- 
tisch), gesteuert werden kann. Oesweiteren kann die Hartungszeit auch uber die Anzahl der vernetzbaren 
Komponenten bzw. der vernetzbaren Gruppen, z.B. der Acrylatgruppen, und/oder uber die Anzahl der 
Aminogruppen gesteuert werden. Somit ist es mdgltch, die erfindungsgemafien Systeme sowohl fur die 
Herstellung von Formkorpern einzusetzen, wo lange Hartungszeiten erwunscht sind, als auch fur Verklebun- 

35 gen, wo eine schnelle Hartung gefordert wird. Damit bergen die erfindungsgemaflen Systeme ein reichhalti- 
ges Variationspotential bzgl. ihrer Anwendung. 

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemaflen Systeme besteht darin, daG die Silylalkoxygruppen der 
Silane der Formel I die Moglichkeit bieten, nach den Prinzipien des Sol-Gel-Verfahrens ein anorganisches 
Netzwerk aufzubauen, wobei in dieses Netzwerk weitere anorganisch vernetzende Komponenten eingebaut 

40 werden konnen, so dafi dieses in weiten Bereichen variierbar ist und einfach und universell den Erfordernis- 
sen des jeweiligen Anwendungsfalles angepafit werden kann. 

Desweiteren besteht ein Vorteil der erfindungsgemaGen Systeme darin, daB uber die Silylalkoxygrup- 
pen sowie uber die C = C-Doppelbindungen der Silane der Formel I ein organisch-anorganisches Netzwerk 
aufgebaut wird. das ebenfalls in weiten Bereichen variierbar ist und ebenfalls einfach und universell den 

45 Erfordernissen des jeweiligen Anwendungsfalles angepafit werden kann. So konnen z.B. weitere copolyme- 
risierbare, selbsthartende sowie thermisch und/oder UV-hartbare Monomere den erfindungsgemaflen Syste- 
men zugesetzt werden, urn damit deren chemische und physikalische Eigenschaften den Anforderungen 
des jeweiligen Anwendungsfalles anzupassen. 

Mit den erfindungsgemafien, kovalent-nucieophil selbsthartenden Systemen werden Materialien zur 

so Verfugung gestellt, die die Herstellung von anorganischofganischen Verbundpolymeren mit den unter- 
schiedlichsten Eigenschaften ermoglichen. Diese unterschiedlichen Eigenschaften sind z.B. uber die struk- 
turellen Verhaltnisse innerhalb der eingesetzten Silane der Formel I einstellbar, durch die strukturellen 
Verhaitnisse innerhalb der eingesetzten Amine, sowie durch die strukturellen Verhaltnisse der copolymeri- 
sierbaren Monomere bzw. der weiteren cohydrolysierbaren Komponenten. 

55 Die erfindungsgemafien, kovalent-nucieophil selbsthartenden Systeme konnen entweder als solche oder 
in Form von Losungen in der Verbindungstechnik (z.B. von optisch-elektronischen Bauteilen) als Kleber 
bzw. Haftvermittler fur die verschiedensten Substrate eingesetzt werden, ferner zur Oberflachenversiege- 
lung konventioneller Komposite, als Klebstoffe, Komposite, Bulkmaterialien, als VerguG-, Dichtungs- und 
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Beschichtungsmassen Oder in Formgebungsverfahren bzw. in der Abformtechnik (z.B. in der Replikatech- 
nik). Desweiteren konnen die erfindungsgemaBen Systeme zur Herstellung von Fasern, Folien Oder 
Fullstoffen eingesetzt werden. Ferner wird beim Einsatz von reaktiven Acrylat- bzw. Methacrylatgruppen 
eine schnelle und vollstandige Hartung ermoglicht, wobei die Hartungszeiten uber deren Anzahl und deren 

5 Reaktivitat gesteuert werden kann. Desweiteren ist eine Kombination von Selbsthartung mit z.B. photoindu- 
zierter bzw. thermischer Hartung moglich. 

Ein weiterer grofler Vorteil der erfindungsgemaBen, selbsthartenden Systeme gegenuber dem Stand 
der Technik besteht darin, daB polymerisierbare. toxische Monomeren, z.B. toxische Acrylate Oder Metha- 
crylate, fest an die Silane der Formel I gebunden und dadurch fest in das anorganisch-organische Netzwerk 

w eingebettet sind, so daB selbst im Falle einer unvollstandigen Polymerisation nach der Hartung keine freien 
Monomere vorliegen konnen. Bei den selbsthartenden Systemen nach dem Stand der Technik auf der 
Basis von Acrylaten bzw. Methacrylaten besteht indes immer die Gefahr, daB nach der Hartung aufgrund 
einer unvollstandigen Polymerisation noch freie Monomere vorliegen, die zu erheblichen toxischen Proble- 
men fuhren konnen. 

75 Deshalb besteht die Moglichkeit. die erfindungsgemaBen Systeme auch im medizinischen Bereich 

einzusetzen. Eine mogliche Anwendung ist z.B. die Verwendung als Introkularlinsen-Fullmaterial bei der 
Bekampfung von Katarakt und anderen Augenkrankheiten. Bezuglich naherer Einzelheiten hierzu wird auf 
die DE 3927 667 A1 verwiesen. 

Die Silane der Formel I sind uber die Reste B polymerisierbar, bzw. addierbar, und uber die Reste X 

20 hydrolysierbar. Uber die hydrolysierbaren Gruppen kann ein anorganisches Netzwerk mit Si-O-Si-Einheiten 
aufgebaut werden, wahrend die im Rest B enthaltenen Doppelbindungen unter Aufbau eines organischen 
Netzwerkes polymerisieren bzw. mit den Aminen der Komponente 2 eine Polyaddition eingehen. 

Die Alkylreste sind z.B. geradkettige, verzweigte Oder cyclische Reste mit 1 bis 20. insbesondere mit 1 
bis 10 Kohlenstoffatomen und vorzugsweise niedere Alkylreste mit 1 bis 6, besonders bevorzugt mit 1 bis 4 

25 Kohlenstoffatomen. Spezielle Beispiete sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl. n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t- 
Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, Cyclohexyl, 2-Ethylhexyl, Dodecyl und OctadecyL 

Die Alkenylreste sind z.B. geradkettige, verzweigte Oder cyclische Reste mit 2 bis 20, bevorzugt mit 2 
bis 10 Kohlenstoffatomen und vorzugsweise niedere Alkenylreste mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie z.B. 
Vinyi, Ally! und 2-Butenyi. 

30 Bevorzugte Arylreste sind Phenyl, Biphenyl und Naphthyi. Die Alkoxy-, Acyloxy-, Alkylamino-, Dialkyla- 

mino-, Alkylcarbonyl-, Alkoxycarbonyi-, Arylaktyl-, Alkylaryl-, Alkylen- und Alkylenarylenreste leiten sich 
vorzugsweise von den oben genannten Alkyl- und Arylresten ab. Spezielle Beispiele sind Methoxy. Ethoxy, 
n- und i-Propoxy, n-, i-, s- und t-Butoxy, Monomethylamino, Monoethylamino, Dimethylamino, Diethylamtno, 
N-Ethylanilino, Acetyloxy, Propionyloxy, Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, 

35 Benzyl, 2-Phenylethyl und TolyL 

Die genannten Reste konnen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten tragen. z.B. Halogen, 
Alkyl, Hydroxyalkyl, Alkoxy, Aryl, Aryloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyi, Furfuryl, Tetrahydrofurfuryl, Ami- 
no. Monoalkylamino, Dialkylamino. Tnalkylammonium, Amido, Hydroxy, Formyl, Carboxy, Mercapto, Cyano, 
Isocyanato, Nitro, Epoxy, SO3H Oder PO4H2. 

40 Unter den Halogenen sind Fluor, Chlor und Brom und insbesondere Chlor bevorzugt. 

Fur a £ 2 bzw. b = 2 konnen die Reste X und R jeweils die selbe Oder eine unterschiedliche Bedeutung 
haben. 

In bevorzugten Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaBen, selbsthartenden Systeme sind die Reste X, 
R, R\ A, a, b, c und x in der allgemeinen Formel i wie folgt definiert: 



45 X : (Ci-CO-Alkoxy, insbesondere Methoxy und Ethoxy; oder Halogen, insbesondere Chlor; 

R : (Ci-CU)-Alkyl, insbesondere Methyl und Ethyl; 

R f : (Ci-CO-Alkylen, insbesondere Methyien und Propylen; 

A : O, S oder NHC(C)0, insbesondere S oder NHC(0)0; 

a : 1, 2 oder 3; 

50 c : 0 oder 1, vorzugsweise 1, 

4-a-b : 0 fur c = 0 und 1 fur c = 1; 

x : 1 oder 2. 



Bei besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaBen Systeme ist in der allgemeinen 
Formel I die Struktureinheit mit dem Index x ausgewahlt aus Triethoxysilyl. Methyldiethoxysilyl, Methytdi- 
55 chlorsilyl, 3-Methyldimethoxysilyl-propylthio, 3-Triethoxysilyl-propylthio, Ethoxydimethylsilyl-methylthio, Me- 
thyldiethoxysilyl-methlythio oder 3-friethoxysilylpropylurethan. 

Der Rest B in der allgemeinen Formel I leitet sich ab von einer substituierten oder unsubstituierten 
Verbindung B' mit mindestens einer bzw. mit mindestens zwei C = C-Doppelbindungen, z.B. mit Vinyl-. 
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Ally!-, Acryl- und/oder Methacrylgruppen, und mit 5 bis 50. vorzugsweise mit 6 bis 30 Kohienstoffatomen. 
Vorzugsweise leitet sich B ab von einer substituierten Oder unsubstituierten Verbindung B' mit zwei Oder 
mehreren Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen. Derartige Verbindungen werden im folgenden als (Meth)- 
Acrylate bezeichnet. 

5 Falls die Verbindung B' substituiert ist, konnen die Substituenten unter den oben genannten Substituen- 

ten gewahlt sein. 

Bei weiteren bevorzugten Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaflen Systeme werden Silane der 
allgemeinen Formel I eingesetzt, in der sich B von Acrylsaureestern von Trimethylolpropan, Pentaerythrit, 
Dipentaerythrit, C2-C*-Alkandiolen, z.B. von Glycerin (z.B. Glycerindimethacrylat), Polyethylengiycolen, 
w Polypropylenglycolen oder von gegebenenfalls substituiertem und/oder alkoxyliertem Bisphenol A ableitet. 

Nahere Einzelheiten und konkrete Beispiele fur Silane der allgemeinen Formel I sowie deren Herstel- 
lung sind der EP 0451709 A2 und der OE 401 1044 C2 zu entnehmen. 

Neben den Silanen der Formel I konnen noch weitere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen des 
Siliciums oder anderer Elemente aus der Gruppe Al, Ti, Zr, B t P, Sn, Pb, der Ubergangsmetalle, der 
15 Lanthaniden und der Actiniden, entweder als solche oder bereits in vorkondensierter Form, zur Hersteflung 
der erfindungsgemaBen Systeme herangezogen werden. 

Bevorzugt ist es, wenn mindestens 50 Mol-%, insbesondere mindestens 80 Moi-% und spezieli 
mindestens 90 Mol-%, auf Basis monomerer Verbindungen, der zur Hersteflung der erfindungsgemaflen 
Systeme herangezogenen Ausgangsmaterialien Siliciumverbindungen sind. Ebenso ist es bevorzugt, wenn 
20 den erfindungsgemaflen Systemen mindestens 10 Mol-%, z.B. 25 bis 100 Mol-%, insbesondere 50 bis 100 
Mol-% und spezieli 75 bis 100 Mol-% . jeweils auf Basis monomerer Verbindungen, an einem oder 
mehreren der Silane der allgemeinen Formel I zugrunde iiegen. 

Unter den von Silanen der allgemeinen Formel I verschiedenen hydrolytisch kondensierbaren Silicium- 
verbindungen, die gegebenenfalls eingesetzt werden konnen, sind solche der allgemeinen Formel VII 
25 bevorzugt. 

R x (R 2 Z) y Si X 4 -< x . y) (VII) 

in der die Reste R, R 2 und Z gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: 
30 R = Alkyl, Alkenyl, Aryt, Alkylaryl oder Arylalkyi, 

R 2 = Alkyten oder Alkenylen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- oder Schwefelatome oder NH- 

Gruppen unterbrochen sein konnen, 
X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR"2, 
mit R" = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 
35 Z = Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-, Alkylcarbonyl-, Car- 
boxy-, Mercapto-. Cyano-. Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, Sulfonsaure-, Phosphorsaure-, Acryloxy-, 
Methacryloxy-, Epoxy- oder Vinylgruppe, 
x = 0, 1, 2, oder 3, 

y = 0, 1, 2 t oder 3. mit x + y = 1, 2 oder 3. 
40 Silane der allgemeinen Formel VII sind entweder im Handel erhaltlich oder lassen sich nach bekannten 
Methoden herstellen; vgl.W.NoU, "Chemie und Technologie der Silicone", Verlag Chemie GmbH. Weinheim/ 
BergstraBe (1968). Im ubrigen wird auf die deutschen Patente DE 4011044 C2 und DE 3407087 C2 
verwiesen. 

Die Alkylreste sind z.B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 1 bis 20, vorzugsweise mit 1 
45 bis 10 Kohienstoffatomen, und besonders bevorzugt sind niedere Alkylreste mit 1 bis 6 Kohienstoffatomen. 
Spezielle Beispiele sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, i-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, 
Cyclohexyl, 2-Ethylhexyl. Dodecyl und Octadecyl. 

Die Alkenylreste sind z.B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 2 bis 20, vorzugsweise mit 
2 bis 10 Kohienstoffatomen, und besonders bevorzugt sind niedere Alkenyl-reste mit 2 bis 6 Kohlenstoffato- 
so men, wie z.B. Vinyl, Allyl oder 2-Butenyl. 

Bevorzugte Arylreste sind Phenyl, Biphenyl und Naphthyl. Die Alkoxy-, Acyloxy-, Alkylcarbonyl-, 
Alkoxycarbonyl- und Aminoreste leiten sich vorzugsweise von den oben genannten Alkyl- und Arylresten 
ab. Spezielle Beispiele sind Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propoxy, n-, i-, s- und t-Butoxy, Methylamino, 
Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, N-Ethyfanitino, Acetyloxy, Propionyloxy, Methylcarbonyl, Ethyl- 
55 carbonyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyt, Benzyl, 2-Phenylethyl und Tolyl. 

Die genannten Reste konnen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten tragen, z.B. Halogen, 
Alkyl, Hydroxyalkyl, Alkoxy, Aryl, Aryloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Furfuryl, Tetrahydrofurfuryl. Ami- 
no. Alkylamino, Dialkylamino, Trialkylammonium, Amido, Hydroxy, Formyl, Carboxy, Mercapto. Cyano. 
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Isocyanato. Nitro, Epoxy, S0 3 H und PO*H 2 . 

Unter den Halogenen sind Fluor, Chlor und Brom bevorzugt. 
Spezielle Beispiete fiir hydrolytisch kondensierbare Silane der allgemeinen Formel VII sind: 
CH 3 -Si-Cb , CH 3 -Si-(OC 2 H 5 ) 3 , C 2 H 5 -Si-Cl 3 . C 2 H 5 -Si-(OC 2 H 5 ) 3 , CH 2 = CH-Si-(OC 2 H 5 ) 3 . CH 2 = CH-Si- 
5 (OC 2 H 4 OCH 3 ) 3 , (CH 3 ) 2 -Si-CI 2 , CH 2 = CH-Si-(OOCCH 3 ) 3 , (C 2 H 5 ) 3 -Si-CI. <CH 3 ) 2 -Si-(OC 2 H 5 ) 2 . (C 2 H 5 ) 2 -Si- 
(OC 2 H 5 ) 2 , (CH 3 ) 2 (CH 2 = CH)-Si-CI 2 , (CH 3 ) 3 -Si-CI, (t-C* H 9 )(CH 3 ) 2 -Si-CI, (CH 3 0) 3 -Si-C 3 H 6 -NH-C 2 H4-NH- 
C 2 H*-NH 2 , (CH 3 0) 3 -Si-C 3 H 6 -SH, <CH 3 0) 3 -Si-C 3 H6-NH-C 2 H4-NH 2| (CH 3 0) 3 -Si-C 3 H 6 -Cl, (C 2 H 5 0) 3 -Si-C3H 6 - 
NH 2 , (CH 3 0) 3 -Si-C 3 H6-0-C(0)-C(CH 3 ) = CH, <CH 3 ) 2 (CH 2 = CH-CH 2 )-Si-CI, 

10 

(CH 3 0) 3 Si»C 3 H 6 -0-CH 2 -Y7 rc H 30)3SHCH2) 2 

O 

75 

Desweiteren sind unter den von Silanen der allgemeinen Formel I verschiedenen hydrolytisch konden- 
sierbaren Siliciumverbindungen, die gegebenenfalls eingesetzt werden konnen, solche der allgemeinen 
Formel VIII ebenfalls bevorzugt, 

20 Y n Si X m R 4 -< n+m) (VIII) 

in der die Reste X, Y und R cjleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: 



R = Alkyl, Alkenyl. Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl. 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR" 2 , mit 

25 R" = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

Y = ein Substituent. der einen substituierten oder unsubstituierten 1 ,4,6-Trioxaspiro-[4,4]-nonan-Rest 

enthalt, 

n = 1,2 oder 3, 

m = 1,2 oder 3, mit n + m S 4. 



30 Die Silane der allgemeinen Formel VIII sind ebenso wie die Silane der allgemeinen Formel I hydroly- 

sierbar und polymerisierbar und konnen wie die Silane der Formel I in ein organisch-anorgantsches 
Netzwerk eingebaut werden. Ferner sind Silane der allgemeinen Formet VIII stabile Verbindungen, die im 
basischen Milieu hydrolysier- und kondensierbar sind, ohne dafi der Spirokomplex vorzeitig geoffnet wird. 
Ferner bieten sie den groGen Vorteil, da6 durch ihren Zusatz das Schrumpfverhalten der erfindungsgema- 

35 fien Systeme wahrend der Hartung, d.h. wahrend der Polymerisation so beeinfluBt wird, daB keine oder nur 
eine geringe Schrumpfung auftritt und sogar eine Expansion moglich ist. 

Die Reste X und R der allgemeinen Formel VIII sind wie in der allgemeinen Formel VII definiert. Nahere 
Einzelheiten und konkrete Beispiele fur Silane der allgemeinen Formel VIII sowie deren Herstellung sind der 
DE 4125201 C1 zu entnehmen. 

40 Unter den gegebenenfalls zur Herstellung der erfindungsgemaGen Systeme verwendeten hydrolysierba- 

ren Aluminiumverbindungen sind diejenigen besonders bevorzugt, die die allgemeine Formel IX aufweisen, 

AIR * 3 (IX) 

45 in der die Reste R * , die gleich oder verschieden sind, ausgewahlt sind aus Halogen, Alkoxy, Alkoxycarbo- 
nyl und Hydroxy. Hinsichtlich der naheren (bevorzugten) Definitionen dieser Reste kann auf die Ausfuhrun- 
gen im Zusammenhang mit den geeigneten hydrolysierbaren Siliciumverbindungen verwiesen werden. Die 
soeben genannten Gruppen konnen auch ganz oder teilweise durch Chelatliganden (z.B. Acetylaceton oder 
Acetessigsaureester, Essigsaure) ersetzt sein. 

so Besonders bevorzugte Aluminiumverbindungen sind Aluminiumafkoxide und - halogenide. In diesem 
Zusammenhang konnen als konkrete Beispiele AI(OCH 3 ) 3 , AI(OC 2 H 5 ) 3 . AI(0-n-C 3 H 7 ) 3 . AI(0-t-C 3 H 7 ) 3 , Al- 
(OC*H9)3, Al(0-i-C*Hg) 3 , Al(0-s-UH 9 )3,AICI 3 und AICI(OH) 2 genannt werden. Bei Raumtemperatur flussige 
Verbindungen, wie z.B. Aluminium-sek-butylat und Aluminium-isopropylat, werden besonders bevorzugt. 
Geeignete hydrolysierbare Titan- und Zirkoniumverbindungen, die erfindungsgemaB eingesetzt werden 

55 konnen t sind solche der allgemeinen Formel X, 

M X k R, (X) 
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in der M Titan oder Zirkonium bedeutet, die Reste R und X gleich oder verschieden und wie im Fade der 
allgemeinen Formel I definiert sind. Dies gilt auch fur die bevorzugten Bedeutungen. k stellt eine ganze 
Zahl von 1 bis 4 dar, insbesondere 2 bis 4, und I steht fur 0, 1. 2 oder 3, vorzugsweise fur 0, 1 oder 2. 
Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Verbindungen der Formel X um solche, in denen k gleich 4 
s ist. 

Wie im Falle der obigen Al-Verbindungen konnen auch komplexierte Ti- oder Zr-Verbindungen 
eingesetzt werden. Zusatzliche bevorzugte Komplexbildner sind hier Acrylsaure und Methacrylsaure. 

Konkrete Beispiele fur einsetzbare Zr- und Ti- Verbindungen sind TiCU, Ti(OC 2 Hs)4, Ti(OC 3 H 7 )4, Ti(0-i- 
C3H7K, Ti{OC4H 9 )4, Ti(2-ethylhexoxy)4, ZrCU, Zr<OC 2 H 5 )4, Zr(OC 3 H 7 )4. Zr(0-i-C 3 H7)4, Zr(OC*H 9 )*, Zr(2- 
w ethylhexoxy) 4 und ZrOCb. 

Weitere hydrolysierbare Verbindungen, die zur Herstellung der erfindungsgemaflen Systeme eingesetzt 
werden konnen, sind z.B. Bortrihalogenide und Borsaureester, wie z.B, BCI3, B(OCH 3 ) 3 und B(OC2Hs) 3 . 
Zinntetrahalogenide und Zinntetraalkoxide, wie z.B. SnCU und Sn(OCH 3 )4, und Vanadylverbindungen, wie 
z.B. VOCb und VO(OCH 3 ) 3 . 

/5 Durch den erfindungsgemaflen Einsatz von von Siliciumverbindungen verschiedenen hydrolysierbaren 

Verbindungen ist es moglich, Heteroatome in das anorganische Netzwerk einzubauen und damit die 
Egenschaften der erfindungsgemaGen Systeme den Anforderungen des jeweiligen Anwendungsfalies anzu- 
passen, z.B. bzgl. der Rdntgenopazitat, der thermischen Ausdehnung etc.. 

Die Komponente 2 der erfindungsgemafien Systeme enthalt eine oder mehrere Verbindungen mit einer 

20 oder mehreren substituierten oder unsubstituierten Aminogruppen. Nach Vermischen der beiden Kompo- 
nenten 1_ und 2 wird die Hartung der erfindungsgemafien Systeme durch einen organisch-ionischen 
Polyadditionsschritt eingeleitet, wobei die Aminogruppen an die C = C-Doppetbindungen der Reste B der 
Silane der allgemeinen Formel I addiert werden. 

Enthalt die Komponente 2 nur Verbindungen mit jeweils emer Aminogruppe. so handeit es sich hier, um 

25 eine Vernetzung zu gewahrleisten, um primare Aminogruppen. Es erfolgt eine Zweifachaddition an die 
C = C-Doppelbindungen, woraus eine sehr kurze Verbindungskette (1 Atom) resultiert. in alien anderen 
Fallen liegen neben primaren auch sekundare Aminogruppen vor. Am Beispiel eines (Meth)acrylats 
(Komponente ]) und eines Diamins (Komponente 2) wird der Reaktionsmechanismus zur Selbsthartung, 
d.h. zur Erreichung eines ionisch vernetzten Polymers, naher erlautert. 

30 

Komponente 1 + Komponente 2 
^1 

NH 2 + = 0-CO-CH=CH 2 + NH 2 -R-NH 2 + CH 2 =CH-CO-0 

4, 

0-CO-CH 2 -CH 2 -NH-R-NH-CH 2 -CH 2 -CO-0 



40 In bevorzugten Ausfuhrungsformen enthalt die Komponente 2 eine oder mehrere Verbindungen mit 
mindestens zwei substituierten und/oder unsubstituierten Aminogruppen. Solche Verbindungen fallen z.B. 
unter die allgemeinen Formel (II), 

R M 2N-R 3 -NR" 2 (II) 

45 

in der die Reste R" gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Alkyl oder Aryl bedeuten, R 3 einen 
gegebenenfalls substituierten Alkylen-, Arylen-, Arylenalkylen- oder Alkylenarylenrest mit 1 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen darsteiit, der geradkettig, verzweigt oder cyclisch ist, wobei Aryl fur gegebenenfalls substituier- 
tes Phenyl, Naphthyl oder Biphenyl steht, und in der die Aminogruppen an einem oder an verschiedenen 

50 Kohlenstoffatomen sitzen. 

Ohne Einschrankung der Allgemeinheit sind konkrete Beispiele fur Diamine der Formel II: Diaminoace- 
ton, Diaminoacridin, Diaminoadamantan, Diaminoanthrachinon, Benzidin, Diaminobenzoesaure, Phenylendi- 
amin, Diaminobenzophenon, Diaminobutan, Diaminocyclohexan, Diaminodecan, Diaminodicyclohexylme- 
than, Diaminodimethoxybiphenyl, Diaminodimethylhexan, Diaminodimethylpropan, Diaminodiphenylmethan, 

55 Diaminododecan, Diaminoheptan, Diaminohexan, Diaminomenthan, Diaminomesitylen, Diaminomethylpen- 
tan, Diaminomethylpropan, Naphthylendiamin, Diaminoneopentan, Diaminononan, Diaminooctan, Diamino- 
pentan, Diaminophenanthren, Diaminopropan, Diaminopropanol, Diaminopurin, Diaminopyridin und Diamino- 
pyrimidin. 
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In Abhangigkeit von der Konstitution der Reste R3 werden Polymere mit den unterschiedlichsten 
Eigenschaften gebildet. So fuhren z.B. aliphatische Verbindungseinheiten, wie etwa in NH2-CH2-CH2-NH2 
Oder NH 2 -(CH 2 )3-NH2, bis hin zu NH 2 -(CH 2 )i 2 -NH 2 zu Copolymeren, die mit steigender Lange der 
Verbindungseinheit eine zunehmende Flexibilitat (d.h. sinkendes E-Modul) aufweisen. Steifere Verbindungs- 
5 einheiten, wie z.B. in NH 2 -C 6 l-U-NH 2) NH 2 -C 6 H4-0-C 6 H*-NH 2 , NH 2 -C 6 H 4 -C(CH 3 ) 2 -C6 HU-NH 2 Oder NH 2 - 
C6H4-SO2-C6 H4-NH2 resultieren in Copolymeren mit hoherer Steifigkeit. 

In weiteren bevorzugten Ausfuhrungsformen enthalt die Komponente 2 der erfindungsgemaGen Syste- 
me eines oder mehrere Triamine der allgemeinen Formel III, 



10 



4 



75 



R"2N— R— NR M 2 
! 2 

NR"o 



(III) 



in der die Reste R" gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Alkyl oder Aryl bedeuten, R 4 einen 
gegebenenfalls sub-stituierten Alkylen-, Arylen-, Arylenalkylen.- oder Aikylenarylenrest mit 1 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen darstellt, der geradkettig, verzweigt oder cyclisch ist, wobei Aryl fur gegebenenfalls substituier- 
tes Phenyl, Naphthyl oder Biphenyl stent, und in der die Aminogruppen an drei, an zwei oder an einem 
20 Kohlenstoffatom sitzen, 

und/oder eines oder mehrere Tetraamine der allgemeinen Formel IV. 

NR" 2 

25 R M 2 N— A— NR" 2 

I 

NR" 2 

(IV) 



30 in der die Reste R" gleich Oder verschieden sind und Wasserstoff. Alkyl oder Aryl bedeuten, R 5 einen 
gegebenenfalls sub-stituierten Alkylen-, Arylen-, Arylenalkylen- oder Aikylenarylenrest mit 1 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen darstellt, der geradkettig, verzweigt oder cyclisch ist, wobei Aryl fur gegebenenfalls substituier- 
tes Phenyl, Naphthyl oder Biphenyl steht, und in der die Aminogruppen an vier, an drei oder an zwei 
verschiedenen Kohlenstoffatomen sitzen. 

35 Amine der Formel III und IV stellen eine dreidimensionale, stark vernetzende Verbindungseinheit dar 

und fuhren zu Copolymeren mit hoherer Vernetzungsdichte und damit hoherer Steifigkeit und Harte 

In weiteren bevorzugten Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaBen Systeme enthalt die Komponente 
2 als Aminogruppen haltige Verbindung(en) Silane der allgemeinen Formel V und/oder VI. 

40 X a Si <R'-NR" 2 ) 4 „ a (V) 

X a Si (R , -NR M -R'-NR ,, 2 )4-a (VI) 

in der jeweils die Reste X, R* und R" gleich oder verschieden und wie in Formel I definiert sind, mit a 
45 gleich 1 , 2 Oder 3. 

Die Aufgabe des Bereitstellens selbsthartender Systeme, die toxikologisch unbedenklich sind, wird 
durch die Kombination von Silanen der allgemeinen Formel I mit silangebundenen Aminen der allgemeinen 
Formel V oder VI gelost. Ohne Einschrankung der Allgemeinheit sind konkrete Beispiele fur diese Amine : 

50 ^ 

*«KJ *wO 

*"O^SHCH2) 3 --NH 2 ~O^Si-C 6 H 4 -NH 2 ^K^Si-fCHsJa-NH— (CH2) 2 "NH 2 

***o ***o <**o 



55 Ferner 4-Aminobutyidimethylmethoxysilan, 4-Aminobutyltrieth-oxysilan, (Aminoethylaminomethyl)- 
phenylethyltrimethoxysilan, N-(2-Aminoethyl)-3-minopropylmethyldimethoxysilan, N-(2-Ami-noethyl-3-amino- 
propyl)trimethoxysilan, N-2-Aminoethyl-3-aminopropyltris{2-ethylhexoxy)silan. 6-{Aminohexylaminopropyl)- 
trimethoxysilan, Aminomethyltrimethylsilan, Aminophenyltrimethoxysilan, 3-(1-Aminopropoxy)-3,3-dimethyl- 
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1-propenyltnmethoxysilan. 3-Aminopropyldiethylmethylsilan, 3-Aminopropyf-tris(methoxyethoxyethoxy)silan 
3-Aminopropyldimethylethoxysilan, 3-Aminopropylmethyldiethoxysilan, 3-Aminopropyltriethoxysilan, 3-Ami- 
nopropyltrimethoxysilan, 3-Aminopropyltris-(trimethylsiloxy)silan und u»-Aminoundecyltrimethoxysilan 
Uberraschenderweise wurde festgestellt. da/3 Amine der allgemeinen Forme! V oder VI ebenfalls eingesetzt 
5 werden konnen und zur Selbsthartung der erfindungsgemaGen Systeme fuhren. Der Einsatz dieser Amine 
bietet den groGen Vorteil. daG die Aminkomponente uber den Silananteil wahrend der Hydrolyse und der 
Kondensation in das anorganische Netzwerk eingebaut und dort fest verankert wird. Damit liegen nach der 
Hartung keine freien Amine vor und es treten diesbezuglich keine toxikologischen Probleme auf. Damit sind 
die erfindungsgemaGen Systeme unter Verwendung von Aminen der Forme) V oder VI insbesondere zum 
w Einsatz im medizinischen Bereich geeignet. 

Bei der Verwendung von Aminen der Formel V oder VI besteht der groGe Vorteil der erfindungsgema- 
Gen Systeme darin, daG sowohl die Aminosilane als auch die reaktiven Monomere der Formel I nach der 
Hartung fest im anorganisch-organischen Netzwerk verankert. d.h. chemisch gebunden sind, also nicht 
mehr frei vorliegen und somit toxikologisch unbedenklich sind. Die Kombination von reaktiven Monomeren 
is der Formel I mit Aminosilanen der Formel V oder VI bietet also gegenuber dem Stand der Technik ganz 
erhebliche toxikologische Vorteile. 

Farbstoffe. UV-Absorber, Biomoiekule, Fullstoffe Oder andere Additive konnen durch einfaches Zumi- 
schen zu den Komponenten J_ und/oder 2 in die erfindungsgemaGen Systeme eingebracht werden. Es ist 
aber auch moglich. diese Additive kovalent an das Amin der Komponente 2 zu binden und auf diese Art 
20 und Weise in das erfindungsgemaGe System einzufuhren. Dabei kann entweder das Amin der Komponente 
2 in der eben geschilderten Weise modifiziert sein oder aber die Komponente 2 enthalt zusatzlich noch 
-modifiziertes Amin. Neben einer Funktionalisierung innerhalb der Vemetzungskomponente (d.h. des vernet- 
zenden Amins) besteht also auch die Moglichkeit, durch einen nicht vernetzenden, d.h. nicht hartend 
wirkenden Bestandteil der Komponente 1 und/oder 2. z.B. uber ein Monoamin, zusatzliche funktionelle 
25 Gruppen in das System zu bringen. Beispiele fur funktionalisierte, vernetzende Amine sind zur n 0 - 
Steigerung CeHs-Nhb oder C 6 H 5 -S-C 6 H 4 -NH 2 . 

In analoger Weise ist es moglich, Funktionalitat uber funktionalisierte (Meth)acrylate in die erfindungs- 
gemaGen Systeme einzubringen. 

Damit steht ein reichhaltiges Potential zur Verfugung, die verschiedensten kovalent-nucleophil selbst- 
30 hartenden Systeme bereitzustellen, sowie ihr Eigenschaftsprofil in weiten Bereichen zu variieren. So laflt 
sich z.B. die Vernetzungsdichte uber die Komponente 1_ (z.B. uber die Anzahl der (Meth)Acrytatgruppen) 
und/oder uber die Komponente 2 (z.B. uber die Anzahl der Aminogruppen) einstellen, urn damit z.B. die 
mechanischen Eigenschaften der geharteten, erfindungsgemaGen Systeme den Anforderungen des jeweil- 
gen Anwendungsfales anzupassen. Desweiteren lassen sich uber in den Komponenten 1 und/oder 2 
35 enthaltene funktionelle Gruppen die verschiedensten Funktionalitaten (z.B. UV-absorbierend, farbig, n D ~ 
steigernd/senkend etc.) in die erfindungsgemaGen Systeme einbauen. Ferner steht uber die Struktur des 
vernetzenden Amins (Kettenlange, starr, flexibel, etc.) ein weiteres Instrument zur Verfugung, urn die 
Eigenschaften der erfindungsgemaGen Systeme in der gewunschten Weise zu beeinflussen. Auch laflt sich 
die Reaktionsgeschwindigkeit bzgl. der Addition und damit bzgl. der Hartung in weiten Bereichen variieren. 
40 So reagieren z.B. primare Aminogruppen mit Acrylatgruppen spontan und heftig beim Zusammengeben, 
wahrend sekundare Aminogruppen mit Methacrylaten bei Raumtemperatur nur sehr langsam bzw. erst bei 
hoheren Temperaturen reagieren. Somit ist eine Anpassung an verschiedene Verarbeitungsverfahren 
moglich. 

Desweiteren konnen eine Oder beide Komponenten der erfindungsgemaGen, kovalent-nucleophil selbst- 
45 hartenden Systeme thermisch und/oder strahlungsinduziert copolymerisierbare Monomere enthalten. Be- 
sonders bevorzugt sind Spiroorthoester, Spiroorthocarbonate, bicyclische Spiroorthoester, Mono- oder 
Oligoepoxide, Epoxysilane oder Vinylether. 

Ferner ist es moglich, einer oder beiden Komponenten der erfindungsgemaGen Systeme selbsthartend 
copolymerisierbare Monomere zuzusetzen. 
so Die Silane der allgemeinen Formel I werden entweder alleine oder zusammen mit anderen hydrolytisch 
kondensierbaren und gegebenenfalls polymerisierbaren Komponenten durch hydrolytische Kondensation zu 
den erfindungsgemaGen, kovalent-nucleophil selbsthartenden Systemen verarbeitet, deren endgultige Har- 
tung dann durch eine organisch-ionische Polyaddition der Aminogruppen der Komponente 2 an die 
reaktiven C = C-Doppelbindungen der Reste B der Komponente 1 erfolgt, und gegebenenfalls durch 
55 Polymerisation von polymerisierbaren Gruppen, wobei im Fall der Silane der allgemeinen Formel I diese 
Polymerisation uber eine Verknupfung der C = C-Doppelbindungen der Reste B verlauft und im Falle der 
Spirosilane der allgemeinen Formel VIII uber eine Ringoffnung der 1 .4.6-Trioxa-spiro-[4.4]-nonan-Gruppen. 
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Die Siiane der allgemeinen Formeln I, VII (die auch polymerisierbare Gruppen enthalten konnen, wie 
z.B. C = C- Oder Epoxygruppen) und VIM, sowie z.B. Titan-. Zirkonium- und Aluminiumverbindungen der 
allgemeinen Formeln IX und X enthalten hydrolysierbare Gruppen X bzw. R*. 2.8. Alkoxygruppen, durch 
die bei der hydrolytischen Kondensation ein anorganisches Netzwerk aufgebaut wird, wahrend die im Rest 

5 B enthaltenen C = C-Ooppelbindungen bzw. die im Rest Y enthaltenen Spirogruppen bei der Polymerisation 
bzw. Polyaddition ein organisches Netzwerk bilden. Das anorganische Netzwerk kann durch den Zusatz 
weiterer hydrolytisch kondensierbarer Verbindungen zusatzlich modifiziert werden und das organische 
Netzwerk durch Zugabe weiterer copolymersierbarer Verbindungen. Die geharteten erfindungsgemaflen 
Systeme bilden somit eine anorganisch-organische Matrix, in die bei Bedarf weitere Komponenten, wie z.B. 

10 Fultstoffe Oder Pigmente, eingebaut sein konnen. 

Zum Aufbau des anorganischen Netzwerkes bzw. zur Herstellung der erfindungsgemaGen, kovalent- 
nucleophil selbsthartenden Systeme werden die Siiane der allgemeinen Formel I, gegebenenfalls unter 
Zusatz der Siiane der Formel VII und/oder VIII sowie anderer cokondensierbarer Komponenten und 
gegebenenfalls -in Anwesenheit eines Katalysators und/oder eines Losungsmittels durch Einwirken von 

15 Wasser Oder Feuchtigkeit hydrolysiert und polykondensiert. Diese Polykondensation erfolgt vorzugsweise 
nach dem Sol-Gel-Verfahren, wie es z.B. in den Offenlegungsschriften DE 2758414. 2758415, 3011761. 
3826715 und 3835968 beschrieben ist, und sie erfolgt bei Anwesenheit von Spiroverbindungen (Siiane der 
allgemeinen Formel VIII, copolymerisierbare Spiroorthoester. Spiroorthocarbonate. bicyclische Spiroorthoe- 
ster oder Methacryloyl-Spiroorthoester) vorzugsweise im basischen Milieu, anderenfalls kann sie auch im 

20 sauren Milieu durchgefiihrt werden. 

Die Herstellung der erfindungsgemaGen, kovalent-nucleophil selbsthartenden Systeme kann in der auf 
dem Gebiet der Poly(hetero)kondensate ublichen Art und Weise erfolgen. Werden praktisch ausschlieGlich 
Siliciumverbindungen eingesetzt, kann die hydrolytische Kondensation in den meisten Fallen dadurch 
erfolgen, daG man den zu hydrolysierenden Siliciumverbindungen, die entweder als solche oder gelost in 

25 einem geeigneten Losungsmittel vorliegen, das erforderliche Wasser bei Raumtemperatur oder unter 
leichter Kuhlung direkt zugibt (vorzugsweise unter Riihren und in Anwesenheit eines Hydrolyse- und 
Kondensationskatalysators) und die resultierende Mischung daraufhin einige Zeit (ein bis mehrere Stunden) 
ruhrt. 

Bei Anwesenheit reaktiver Verbindungen des Al, Ti oder Zr. die auch in komplexierter Form vorliegen 

30 konnen, empfielt sich in der Regel eine stufenweise Zugabe des Wassers. Unabhangig von der Reaktivitat 
der anwesenden Verbindungen erfolgt die Hydrolyse in der Regel bei Temperaturen zwischen -20 und 130 
* C, vorzugsweise zwischen 0 und 30 *C bzw. dem Siedepunkt des gegebenenfalls eingesetzten Losungs- 
mittels. Wie bereits angedeutet, hangt die beste Art und Weise der Zugabe von Wasser vor allem von der 
Reaktivitat der eingesetzten Ausgangsverbindungen ab. So kann man z.B. die gelosten Ausgangsverbindun- 

35 gen langsam zu einem UberschuG an Wasser tropfen oder man gibt Wasser in einer Portion oder 
portionsweise den gegebenenfalls gelosten Ausgangsverbindungen zu. Es kann auch niitzlich sein, das 
Wasser nicht als solches zuzugeben, sondern es mit Hilfe von wasserhaltigen organischen oder anorgani- 
schen Systemen in das Reaktionssystem einzutragen. Als besonders geeignet hat sich in vielen Fallen die 
Eintragung der Wassermenge in das Reakttonsgemisch mit Hilfe von feuchtigkeitsbeladenen Adsorbentten, 

40 z.B. von Molekularsieben, und von wasserhaltigen, organischen Losungsmitteln, z.B. von 80 %-igem 
Ethanol, erwiesen. Die Wasserzugabe kann aber auch uber eine chemische Reaktion erfolgen, bei der 
Wasser im Laufe der Reaktion freigesetzt wird. Beispiele hierfur sind Veresterungen. 

Wenn ein Losungsmittel verwendet wird, kommen neben den niederen aliphatischen Alkoholen (z.B. 
Ethanol oder i-Propanol) auch Ketone, vorzugsweise niedere Dialkylketone, wie Aceton oder Methylisobutyl- 

45 keton, Ether, vorzugsweise niedere Dialkylether wie Diethylether oder Dibutylether, THF, Amide, Ester, 
insbesondere Essigsaureethylether, Dimethyiformamid, Amine, insbesondere Triethylamin, und deren Gemi- 
sche in Frage. 

Werden zur Herstellung der erfindungsgemaGen, kovalent-nucleophil selbsthartenden Systeme Spirosi- 
lane der allgemeinen Formel VIII eingesetzt, so wird die Hydrolyse bevorzugt in einem bzgl. dieser Siiane 
50 basischen Milieu durchgefuhrt. Dies wird entweder durch ein basisches Losungsmittel, wie z.B. durch 
Triethylamin, erzeugt, oder durch Zugabe von basischen Hydrolyse- und Kondensationskatalysatoren, wie 
z.B. von NH3, NaOH, KOH, Methylimidazol, etc. 

Die Ausgangsverbindungen mussen nicht notwendigerweise bereits alle zu Beginn der Hydrolyse 
(Polykondensation) vorhanden sein t sondern in bestimmten Fallen kann es sich sogar als vorteilhaft 
55 erweisen, wenn nur ein Teil dieser Verbindungen zunachst mit Wasser in Kontakt gebracht wird und spater 
die restlichen Verbindungen zugegeben werden. 

Um insbesondere bei Verwendung von von Siliciumverbindungen verschiedenen hydrolysierbaren 
Verbindungen Ausfallungen wahrend der Hydrolyse und der Polykondensation so weit wie mogfich zu 
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vermetden, kann die Wasserzugabe in mehreren Stufen, z.B. in drei Stufen, durchgefuhrt werden. Dabei 
kann in der ersten State z.B. ein Zehntel bis ein Zwangztgstel der zur Hydrolyse bendtigten Wassermenge 
zugegeben werden. Nach kurzem Ruhren kann die Zugabe von einem Funftel bis zu einem Zehntel der 
erforderlichen Wassermenge erfolgen und nach weiterem kurzen Ruhren kann schliefllich der Rest zuqeqe- 



Dte Kondensationszeit richtet sich nach den jeweiligen Ausgangskornponenten und deren Mengenantei- 
len, dem gegebenfalls verwendeten Katalysator, der Reaktionstemperatur, etc. Im allgemeinen erfolgt die 
Potykondensation bei Normafdruck, sie kann jedoch auch bei erhohtem oder bei verringertem Druck 
durchgefuhrt werden. 

Das so erhaltene Polykondensat ist lagerstabil und kann entweder als solches oder naCh teiiweiser oder 
nahezu vollstandiger Entfernung des verwendeten Losungsmittels bzw. des wahrend der Reaktion gebilde- 
ten Losungsmittels als Komponente 1 in den erfindungsgemaGen Systemen eingesetzt werden. In einigen 
Fallen kann es sich als vorteilhaft erweisen, in dem nach der Polykondensation erhaltenen Produkt das 
uberschussige Wasser und das gebildete und gegebenenfalls zusatzlich eingesetzte Losungsmittel durch 
ein anderes Losungsmittel zu ersetzen, urn das Polykondensat zu stabitisieren. Zu diesem Zweck kann die 
Reaktionsmischung z.B. im Vakuum bei leicht erhohter Temperatur (bis maximal 80 *C) so weit eingedickt 
werden, dafl sie noch problemlos mit einem anderen Losungsmittel aufgenommen werden kann. 

Zum Aufbau des organischen Netzwerkes bzw. zur Hartung der erfindungsgemaGen Systeme wird das 
Polykondensat, gegebenenfalls nach Zusatz anderer copolymerisierbarer Verbindungen, sowie von Futlstof- 
fen und anderen Additiven einer Polyaddition und gegebenenfalls einer Polymerisation unterworfen, wobei 
neben der Selbsthartung (Polyaddition) bei Zusatz entsprechender Monomere zusatzlich auch eine thermi- 
sche und/oder eine strahlungsinduzierte Hartung durchgefuhrt werden kann. Die endgultige Hartung der 
erfindungsgemaflen Systeme erfolgt durch Vermischen der beiden Komponenten 1^ und 2. Dabei werden im 
Zuge einer organisch-ionischen Polyaddition die Aminogruppen der Komponente 2 mit den C = C-Doppetb- 
indungen der Silane der Formel I verknupft und bei Anwesenheit von Silanen der~ allgemeinen Formel VIII 
im Zuge einer kationischen Polymerisation die Ringe der Spirogruppen geoffnet 

Es ist auch moglich, den erfindungsgemaGen Systemen vor der endgultigen Hartung, also vor der 
Polyaddition, weitere ionisch und/oder radikalisch polymerisierbare Verbindungen zuzusetzen. Radikalisch 
polymerisierbare Monomere, die zugesetzt werden konnen. sind z.B. solche mit C = C-Doppelbindungen, 
wie etwa Acrylate oder Methacrylate, wobei die Polymerisation tiber die C = C-Doppelbindungen erfolgt. 
Ionisch polymerisierbare Verbindungen, die zugesetzt werden konnen, enthalten z.B. Ringsysteme, die 
kationisch, ringoffnend polymerisierbar sind, wie etwa Spiroorthoester, Spiroorthocarbonate, bicyclische 
Spiroorthoester, Mono- oder Oligoepoxide. Es konnen aber auch Verbindungen zugesetzt werden, die 
sowohl kationisch als auch radikalisch polymerisierbar sind, wie z.B. Methacryfoyl-Spiroorthoester. Diese 
sind radikalisch uber die C = C-Doppelbindung und kationisch unter Ringoffnung polymerisierbar. Diese 
Systeme sind z.B. im Journal f. prakt. Chemie, Band 330 Heft2, 1988, S. 316-318. oder im Journal of 
Polymer Science: Part C: Polymer Letters, Vol. 26, S. 517-520 (1988) beschrieben. 

Erfolgt neben der Selbsthartung der erfindungsgemafien Systeme auch eine photochemische Hartung, 
so werden mindestens einer der beiden Komponenten der erfindungsgemaBen Systeme ubliche kationische 
Photoinitiatoren zugesetzt. Geeignete Photointtiatoren nach dem Stand der Technik sind z.B. Verbindungen, 
die bei Bestrahlung Sauren freisetzen, wie etwa C6H5-N2BF4, 0-NO2-C6H4-CH2-O-SO2CF3 Oder Triarylsul- 
foniumsalze der nachfolgenden allgemeinen Formeln, in denen die Reste Ar gleich oder verschieden sein 
konnen und Aryl bzw. Arylen, z.B. Phenyl und Phenylen, bedeuten, mit X~ = BF*", AsF 6 ~ PF 6 ~ oder 
SbF 6 ". 



Diese Photoinotiatoren sind kommerziell erwerbbar. Z.B. von Union Carbide das Triphenylsulfoniumhexa- 
fluorophosphat als 50 %-ige Losung in Propylencarbonat unter dem Handelsnamen UVI-6990, oder von der 
Firma Degussa KI-85 (Initiator gemaB der letzten Formel mit Ar = Phenyl bzw. Phenylen und X" = PF 6 " 
als 50 %-ige Losung in Propylencarbonat). PrinzipieW sind alle Photoinitiatoren geeignet, die fur die 
Polymerisation von Oxiran-haltigen Molekulen, wie z.B. cycloaliphatischen Epoxiden, eingesetzt werden. 

Unter dem Einflufl der Bestrahlung wird das Triarylsulfonium-salz einer Photolyse unterzogen und es 
entsteht eine Broenstedsaure, welche die Ringoffnung der Spirogruppen katalysiert, wobei die Masse 



ben werden. 
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polymerisiert. 

Erfolgt neben der Selbsthartung auch eine thermische Hartung der erfindungsgemafien Systeme, so 
werden mindestens einer Komponente des erfindungsgemafien Systems thermische Initiatoren zugesetzt. 
Geeignete thermische Initiatoren sind z.B. BF 3 als BF3»H 2 NC2Hs, ZnCb, TiCI* Oder SnCI 2 . Auch hier 
5 kdnnen alle die thermischen Initiatoren eingesetzt werden, die fur die Polymerisation von Epoxidgruppen 
geeignet sind. 

Die Initiatoren werden in ublichen Mengen zugegeben. 

Als Photoinitiatoren konnen z.B. die im Handel erhaftlichen eingesetzt werden. Beispiel hierfur sind 
Irgacure 184 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon), Irgacure 500(1 -Hydroxycyciohexylphenylke- 
w ton/Benzophenon), und andere von der Firma Ciba-Geigy erhaltliche Photoinitiatoren vom Irgacure-Typ; 
Darocure 1173, 1116, 1398, 1174 und 1020 (erhaltlich von der Firma Merck), Benzophenon, 2-Chlorthioxan- 
thon, 2-Methylthioxanthon, 2-lsopropylthioxanthon, Benzoin, 4.4'-Dimethoxybenzoin t Campherchinon und 
andere. 

Als thermische Initiatoren kommen insbesondere- organische Peroxide in Form von Oiacylperoxiden. 

is Peroxydicarbonaten, Alkylperestern. Dialkylperoxiden. Perketalen, Ketonperoxiden und Alkylhydroperoxiden 
in Frage. Konkrete und bevorzugte Beispiele fur thermische Initiatoren sind Dibenzoylperoxid, t-Butylper- 
benzoat und Azobisisobutyronitril. 

Das anorganische Netzwerk ist dafiir verantwortlich. dafi die geharteten, erfindungsgemafien Systeme 
bereits ganz ohne Zusatz von Fullstoffen ijber eine ausgezeichnete Abrasionsfestigkeit und Formstabiiitat 

20 verfugen, und die Ausbildung des organischen Netzwerkes bewirkt eine geringe oder sogar negative 
Volumenschrumpfung. Bei Zusatz von Silanen der allgemeinen Formel VIII kann durch die Anzahl der 
Spirogruppen in den erfindungsgemafien Systemen, d.h. durch die Art und/oder durch die Menge der 
eingesetzten Spirosilane der allgemeinen Formel VIII, die Volumenanderung wahrend der Hartung den 
Anforderungen des jeweiligen Anwendungsfalles angepafit werden. Je hoher die Anzahl der Spirogruppen 

25 ist. desto geringer ist die Volumenschrumpfung. Ja es ist sogar moglich, die Volumenanderung bei der 
Hartung so zu beeinflussen, dafi eine Volumenzunahme resultiert. 

Di-„ erfindungsgemafien, kovalent-nucleophil selbsthartenden Systeme konnen entweder als solche Oder 
zusammen mit ublichen Zusatzstoffen, wie z.B. Fullstoffen (Filler), Haftvermittfern oder Pigmenten verarbei- 
tet werden. Dabei werden die vorteilhaften Eigenschaften der geharteten, erfindungsgemafien Systeme 

30 durch Zusatz von Fullstoffen noch weiter verbessert, sodafi daraus Materialien resultieren, deren Eigen- 
schaftsprofil gegenuber dem Stand der Technik ganz erheblich verbessert ist, und die alien Anforderungen. 
die an solche Materialien gestetlt sind, gerecht werden konnen. 

Als Fullstoffe konnen z.B. Makrofiller (aus Glas, Keramik oder Quarz, Teilchengrdfien zwischen 2 bis 50 
urn), homogene Mikrofiller (z.B. aus pyrogener Kieselsaure, Teiichengrofien ca. 0.04 um), inhomogene 

35 Mikrofiller (ein Teil der pyrogenen Kieselsaure tiegt als Splitterpolymerisat vor), Hybridfiller (Mischung von 
Makro- und Mikrofillern) oder Feinsthybridfiiler (z.B. Mischung aus Aerosii und Ba- oder Sr-Glas mit 
Teiichengrofien von 2 um) eingesetzt werden. Dabei werden die mechanischen Eigenschaften der resultie- 
renden, geharteten Systeme durch die KorngroBe und die Menge der Fullstoffe mitbeeinflufit. Ferner wird 
die Schrumpfung (je hoher der Fullstoffgehalt bei gleicher Matrix, desto niedriger die Schrumpfung). die 

40 Rontgenopazitat (durch Zusatz von z.B. Ba-, Sr-, Ti- oder Zr-Komponenten im Fullstoff) und der thermische 
Ausdehnungskoeffizient (abhangig vom Fullstoffgehalt; Fullstoffe weisen gewdhnlich einen niedrigeren 
Ausdehnungskoeffizienten auf als als die organische Matrix) durch den Zusatz von Fullstoffen weiter positiv 
beeinflufit. 

Ferner ist es moglich, gehartete erfindungsgemafie Systeme den erfindungsgemafien, ungeharteten 
45 Systemen in fernteiliger Form als Fullstoff zuzusetzen. Dazu werden die erfindungsgemafien Systeme durch 
Polyaddition und gegebenenfalls durch Polymerisation gehartet. Das gehartete Produkt wird getrocknet, 
gegebenenfalls fein vermahlen und den erfindungsgemafien Systemen zugemischt. 

Desweiteren ist es moglich, zunachst einen Teil der C = C-Doppelbindungen der Komponente 2 m 't 
dem Amin der Komponente 2 vorzuvernetzen (z.B. gezielte Vorvernetzung bzw. Vorhartung) und anschlie- 
50 fiend thermisch oder durch Bestrahlung mit UV- und/oder sichtbarem Licht auszuharten. Gegenuber dem 
Stand der Technik wird dadurch ein Teil der sehr engmaschigen (Meth)Acrylatvernetzung durch eine 
weitmaschigere, variable Amninvernetzung ersetzt. Dadurch ist eine gezielte Beeinflussung z.B. der mecha- 
nischen Eigenschaften, wie etwa eine Erhohung der Schlagzahigkeit, eine Erhohung des Einstellbereichs 
des E-Moduls etc. moglich. 

55 Auch ist es moglich, durch Addition definierter, sehr kleiner Mengen der Komponente 1 zur Komponen- 

te 2 oder umgekehrt, eine kleine Anzahl von Vernetzungsstellen zu schaffen, um damit das Molekularge- 
wicht und die Viskositat der erfindungsgemafien Systeme gezielt zu steigern. 
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Desweiteren ist eine Kombination mit Epoxid-. Isocyanat- Oder Anhydrid-haltigen Systemen oder mit 
anderen Systemen, die sich fur eine Umsetzung mit Aminogruppen eignen, mdglich. 

Anhand von Ausfuhrungsbeispielen werden die erfindungsgemassen Systeme naher erlautert. 

Beispielgruppe 1 

O CH 3 O 

h 2 c=ch-£-chch 2 ) 2 -o-c 6 h^ 

. + - 

HS-(CH 2 )3-Si(CH3)(OCH3) 2 
Katalysator 



O CH 3 O OCH 3 

H2C=CH-<?:-0 0-C 6 H 4 -i-C 6 H 4 -0 0-£-{CH 2 ) 2 -S— {CH2) 3 -j>i-CH 3 

Hydro lyse 
Aufarbeitung 



flussiges Harz (Komponente 1) 

Ethylendiamin 
(Komponente 2) 



Aushartung 



Synthese: 

Zur Vorlage von 84.8 g (0.2 mol) ethoxyliertes Bisphenol-A-Oiacryiat in 200 ml Essigester werden 36.1 
g (0.2 mol) Mercaptopropylmethyldimethoxysilan unter Schutzgasatmosphare zugetropft. Unter Kuhlung 
werden 12.6 g einer ethanolischen KOH-Losung langsam zugetropft. Nach etwa 5 Minirten ist die Reaktion 
(Thioladdition) abgeschlossen. Zur Hydrolyse und Kondensation der Methoxygruppen werden 5.8 g 0.5 n 
HCI zugetropft. Nach ca. 1-tagigem Ruhren bei Raumtemperatur wird mit Wasser ausgeschuttelt, fiitriert, 
einrotiert und an der Olpumpe vollstandig von fluchtigen Bestandteilen befreit. Das klare Harz (Komponente 
1^) wird in einer Ausbeute von ca. 95 % erhalten und kann so fur die folgende Aushartung eingesetzt 
werden. 

Hartung: 

1. Beispiel: 

4.1 g der Komponente 1_ und 0.44 g der Komponente 2 (Ethylendiamin) werden bei Raumtemperatur in 
einem molaren Verhaltnis von 1 : 0.5 (1 C = C : 1 NH 2 ) ineinander gelost und in eine Hartungsform gegeben 
(0 = 2 cm; d = 2 mm). Nach ca. 3 Minuten wird die Probe fest (gummiartig). 
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2. Beispiel: 

4.0 g der Komponente 1_ und 0.35 g der Komponente 2 (Ethylendiamin) werden bei Raumtemperatur in 
einem motaren Verhaltnis von 1.2 : 0.5 (1.2 C = C : 1 NH2) ineinander gelost und in eine Hartungsform 
gegeben (0 = 2 cm; d = 2 mm). Nach ca. 3 Minuten wird die Probe fest (gummiartig). Nach ca. 1.5 
Stunden ist die Reaktion abgeschlossen (bei 80 -100 *C Nachhartung). 

Beispielgruppe 2 

CH 2 -0-CO-CH=CH 2 OCH3 
H 3 C-CH 2 -6-CH 2 -0-CO-CH=CH2 HS— (CH 2 ) 3 -ii-HCH 3 

6h 2 -o-co-ch=ch 2 6ch 3 



Katalysator 

ir 

ch 2 -o-ccx;h=ch2 0CH3 
h 3 c-ch 2 -(!:-ch 2 -0-co-ch 2 -ch 2 -s— (ch 2 ) 3 -£i-ch 3 
<!:h 2 -o-co-ch=ch 2 6ch 3 

Hydrolyse 
Aufarbeitung 

T 

flussiges Harz (Komponente 1) 

Ethylendiamin 
(Komponente_2) 

v 

Aushartung 



Synthese: 

Zur Vorlage von 19.3 g (0.2 moi) Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA) in 200 ml Essigester werden 36.1 
g (0.2 mol) Mercaptopropylmethytdimethoxysiian unter Schutzgasatmosphare zugetropft. Unter Kuhlung 
werden 12.6 g einer ethanofischen KOH-L6sung langsam zugetropft. Nach etwa 5 Minuten ist die Reaktion 
(Thioladdition) abgeschlossen. Zur Hydrolyse und Kondensation der Methoxygruppen werden 5.8 g 0.5 n 
HCI zugetropft- Nach ca. 1-tagigem Ruhren bei Raumtemperatur wird mit Wasser ausgeschuttelt, filtriert, 
einrotiert und an der Olpumpe vollstandig von fluchtigen Bestandteilen befreit. Das klare Harz (Komponente 
1) wird in einer Ausbeute von ca. 97 % erhalten und kann so fur die folgende Aushartung eingesetzt 
werden. 

Hartung: 

1 . Beispiel: 

5.1 g der Komponente 1_ und 0.64 g der Komponente 2 (Ethylendiamin) werden bei Raumtemperatur in 
einem molaren Verhaltnis von 1.1 : 1 (1.1 C = C: 1 NH2) ineinander gelost und in eine Hartungsform 
gegeben (0 = 2 cm; d = 2 mm). Nach ca. 1 Minute wird die Probe fest (flexibel). 
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2. Beispiel: 

18.2 g der Komponente ± und 0.64 g der Komponente 2 (Ethylendiamin) werden bei Raumtemperatur 
in einem molaren Verhaltnis von 4 : 1 (4 C = C : 1 NH 2 ) ineinander gelost und in eine Hartungsform 
gegeben (0 = 2 cm; d = 2 mm). Nach ca. 4 Minuten geliert das Gemisch und nach ca. i Stunde ist die 
Probe fest (flexibel). Die restlichen Doppelbindungen (Amin im UnterschuS) stehen fur andere Poiymerisa- 
tionsreaktionen (z.B. UV-induzierte radikalische Polymerisation) zur Verfugung. 

3. Beispiel: 

15.1 g der Komponente 1_ und 0.21 g der Komponente 2 (Ethylendiamin) werden bei Raumtemperatur 
in einem molaren Verhaltnis von 10 : 1 (10 C = C : 1 NH 2 ) ineinander gelost und in eine Hartungsform 
gegeben (0 = 2 cm; d = 2 mm). Nach ca. 1,25 Stunden geliert das Gemisch und nach ca. 3 Stunden ist 
die Probe fest (flexibel). Die restlichen i Doppelbindungen (Arhih im 'UntersichuG) stehen" fur andere Polymeri- 
sationsreaktionen (z.B. UV-induzierte radikalische Polymerisation) zur Verfugung. 

4. Beispiel: Kombination der Selbsthartung mit einer UV-induzierten radikalischen Polymerisation 

15.2 g der Komponente 1 (incl. 1 % Irgacure 184, UV-initiator der Fa. Ciba Geigy) und 0.21 g der 
Komponente 2 (Ethylendiamin) werden bei Raumtemperatur in einem molaren Verhaltnis von 10 : 1 (10 
C = C : 1 NH 2 ) ineinander gelost und in eine Stabchenform gegeben (2x2x20 mm). Nach ca. 3 Stunden ist 
die Probe fest (flexibel). Die restlichen Doppelbindungen (Amin im UnterschuG) werden im "Rahmen einer 
UV-induzierten radikalischen Polymerisation umgesetzt Dazu werden die "selbstgeharteten" Stabchen 
beidseitig je 100 Sekunden mit einem UV-Punktstrahler der Fa. Honle bestrahlt. Mittels 3-Punkt-Biegever- 
such wird das E-Modul des resultierenden Stabchens bestimmt: 

E-Modul = 900 MPa (t 93) 

Zum Vergleich der E-Modul einer Probe (mit den gleichen Dimensionen), die nur durch UV-Hartung und 
ohne Amin-Zusatz erhalten wurde : 
E-Modul = 1520 MPa (± 67) 

Durch den Einbau einiger langkettiger Vernetzungsstellen (10 Mol-% aliphatisches Diamin) im Vergleich zur 
reinen engmaschigen radikalischen Vernetzung der Acrylatgruppen wird ein drastischer Einflufi auf die 
mechanischen Eigenschaften beobachtet. Das E-Modul fallt durch diese MaBnahme von 1520 MPa auf 900 
MPa und somit nimmt die Flexibility des Materials deutlich zu. Damit ergibt sich die Moglichkeit, z.B. die 
mechanischen Eigenschaften der Werkstoffe auf Basis der (Meth)Acrylatalkoxysilane durch Modifikation mit 
unterschiedlich strukturierten Aminen in weiten Grenzen zu variieren. 
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Beispielgruppe 3 

CH 2 -0-CO-CH=CH 2 OCH 3 

H 3 C-CH 2 "i-CH 2 "0-<:0-CH=CH2 HS— (CH 2 ) 3 -ii-CH 3 
CH 2 -0-CO-CH=CH 2 6cH 3 

Katalysator 

v 

CH 2 -0-CO-CH=CH 2 OCH 3 
H 3 C^H 2 -6h2H 2 -hD-CO-CH 2 --CH 2 -S— {GH 2 J 3 -^i-GH 3 

6h 2 ~o-co-ch=ch 2 6ch 3 

Hydrolyse 
Aufarbeitung 

u 

flussiges Harz (Komponente 1) 

Propylamin 
(Komponente .2} 

T 

Aushartung 



Synthese: 

Zur Vorlage von 19.3 g (0.2 mol) Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA) in 200 ml Essigester werden 36.1 
g (0.2 mol) Mercaptopropyimethyldimethoxysilan unter Schutzgasatmosphare zugetropft. Unter KCihlung 
werden 12.6 g einer ethanolischen KOH-L6sung langsam zugetropft. Nach etwa 5 Minuten ist die Reaktion 
(Thioladdition) abgeschlossen. Zur Hydrolyse und Kondensation der Methoxy-Gruppen werden 5.8 g 0.5 n 
HCI zugetropft. Nach ca. 1-tagigem Ruhren bei Raumtemperatur wird mit Wasser ausgeschuttet, filtriert, 
einrotiert und an der Olpumpe vollstandig von fluchtigen Bestandtetlen befreit Das klare Harz (Komponente 
|) wird in einer Ausbeute von ca. 97 % erhalten und kann so fur die folgende Aushartung eingesetzt 
werden. 

Hartung: 

3.22g der Komponente 2 und 0.44 g der Komponente 2 (Propylamin) werden bei Raumtemperatur in 
einem molaren Verhaltnis von 1 : 1 (2 C = C: 1 NH2) ineinander gelost und in eine Hartungsform gegeben 
(0=2 cm; d = 2 mm). Nach ca. 2 Stunden geliert das Gemisch und ist nach ca. 18 Stunden klebfrei (hart 
und wenig flexibei). 

Hier findet uberraschenderweise eine 2-fache Addition der Aminogruppen start. Zuerst Addition zum 
sekundaren Amin und wahrend der weiteren Hartung die zweite Addition zum tertiaren Amin. 
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CH 2 -0 2 C-CH=CH 2 + R-NH 2 + H 2 C=CH-C0 2 -CH 2 



t 

CH 2 -0 2 C-CH 2 -CH 2 -RN-H 2 C-CH 2 -C0 2 -CH 2 

Daraus resultiert eine sehr kurzkettige Vernetzung der Acrylatgruppen und damit ist das Material nicht mehr 
hochflexibel wie im 4. Betsptel der Beispielgruppe 2, sondern mit einem hohen E-Modul ausgestattet Diese 
Harzmatrix fuhrt somit zu einem Polymer mit sehr unterschiedlichen mechanischen Eigenschaften, die 
durch untersChiedlich substituierte Amine einst^Hbar sind. 

Beispielgruppe 4 



CH 2 -0-CO-CH=CH 2 OCH 3 
H 3 C-CH 2 -6»CH2-0-CO-CH-CH 2 HS— {CH 2 ) 3 -£i-CH 3 
6h 2 -0-CO-CH=CH 2 - OCH3 

Katalysator 

v 

CH 2 -0-CO-CH=CH 2 OCH3 
H 3 Ch3H 2 »6h2H 2 -0-CO-CH 2 -<:H2--S— (CH2fe-&-CH 3 

£h 2 -o-co-ch=ch 2 6ch 3 



Hydrolyse 
Aufarbeitung 

flussiges Harz (Komponente 1) 

OCH 3 

H 2 N-CH 2 -CH 2 -CH2-bi— CH 3 

6ch 3 

1 Hydrolyse 
Aufarbeitung 

flussiges Harz (Komponente 2) 

Komponente 1 + Komponente 2 * Aushartung 
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Synthese: 



Komponente ]_ : 

5 



Zur Vorlage von 19.3 g (0.2 mol) Trimethylolpropantriacrylat (TMPTA) in 200 ml Essigester werden 36.1 
g (0.2 mol) Mercaptopropylmethyldimethoxysilan unter Schutzgasatmosphare zugetropft. Unter Kuhlung 
werden 12.6 g einer ethanolischen KOH-L6sung langsam zugetropft. Nach etwa 5 Minuten ist die Reaktion 
io (Thioladdition) abgeschlossen. Zur Hydrolyse und Kondensation der Methoxygruppen werden 5.8 g 0.5 n 
HCI zugetropft. Nach ca. 1-tagigem Ruhren bei Raumtemperatur wird mit Wasser ausgeschCittet, filtriert, 
einrotiert und an der Olpumpe vollstandig von fluchtigen Bestandteilen befreit. Das klare Harz (Komponente 
V\ wird in einer Ausbeute von ca. 97 % erhalten und kann so fur die folgende Aushartung eingesetzt 
werden. .... 
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Komponente 2 : 



Zur Vorlage von 38.3 g (0.2 mol) Aminopropylmethyldimethoxysilan in 100 ml Essigester werden zur 
20 Hydrolyse und Kondensation der Methoxygruppen 5.8 g Wasser (incl. Katalysator) zugetropft. Nach ca. 
eintagigem Ruhren bei Raumtemperaturwird einrotiert und an der Olpumpe voirstandig von fluchtigen 
Bestandteilen befreit. Das klare Harz (Komponente 2) wird in einer Ausbeute von ca. 95 % erhalten' und 
kann so fur die folgende Aushartung eingesetzt werden. 



25 Hartuna: 



.-; Og der Komponente J_ und 2.7g der Komponente 2 werden bei Raumtemperatur in einem moiaren 
Verhaltnis Von 1 : 2 (1 C = C : 1 NH 2 ) ineinander gelost und in eine Hartungsform gegeben (0=2 cm; d 
= 2 mm). Nach ca. 2 Minuten geliert das Gemisch und ist nach kurzer Zeit kiebfrei. 
30 Die Reaktionsgeschwindigkeit. d.h. die Bearbeitungszeit nach Zusammengeben von Komponente 1_ und 
2 ist durch die Wahl der Temperatur, (Kuhlen, Heizen), durch die Reaktivitat der Aminkomponente 
(Basizitat, sterische Verhaltnisse, etc.) sowie durch die Reaktivitat der Komponente J_ (z.B. Methacryl-, 
Acrylgruppen, Anzahl der Doppelbindungen, etc.) steuerbar. 



35 Patentanspruche 



1. Kovalent-nucleophil selbsthartendes System auf der Basis polymerisierbarer und hydrolytisch konden- 
sierbarer und/oder hydrolytisch kondensierter Siliciumverbindungen, bestehend aus einer Komponente 
^ und einer Komponente 2, die gegebenenfalls ubliche Additive und/oder Fullstoffe und gegebenenfalls 
40 weitere copolymerisierbare Monomere und/oder Olig'omere und/ Oder weitere hydrolytisch kondensier- 

bare und/oder kondensierte Verbindungen des Siliciums und gegebenenfalls anderer Elemente aus der 
Gruppe Al, Ti, Zr, B, P, Sn, Pb, der Ubergangsmefalle, der Lanthaniden und der Actiniden enthalten, 
wobei die Komponente 1 eine Oder mehrere Siliciumverbindungen der Formel I, gegebenenfalls in 
(yor)kondensierter Form enthalt, 



45 



{X a R b Si[(R'A) c ] (4 - a , b) } x B (I) 



in der die Reste und Indices gleich oder verschieden sind und 

A gleich O, S, PR", POR f \ NHC(0)0 Oder NHC(0)NR" bedeu tet, 
50 B ein geradkettiger Oder verzweigter organischer Rest ist, der sich von einer Verbindung B* mit 

mindestens einer (fur c = 1 und A = NHC(0)0 Oder NHC(0)NR") bzw. mindestens zwei 
C =C-Doppelbindungen und 5 bis 50 Kohlenstoffatomen ableitet, 
- R gleich Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl Oder Arylalkyl, 
R' gleich Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen, 
55 R" gleich Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

X gleich Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy. Acyloxy. Alkylcarbonyl, Alkorycarbonyl oder 

NR" 2 ist, mit 
a gleich 1 , 2 oder 3, 
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b gleich 0, 1 oder 2, 
c gleich 0 oder 1, und 

x gleich einer ganzen Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in der 
Verbindung B' minus 1 entspricht, bzw. gleich der Anzahl von Doppelbindungen in der 
5 Verbindung B' ist, wenn c = 1 und A fur NHC(0)0 Oder NHC(0)NR" stent 



wobei die obigen Alkyl- bzw. Alkenylreste gegebenenfalls substituierte geradkettige, verzweigte Oder 
cyclische Reste mit 1 bzw. 2 bis 20 Kohlenstoffatomen sind, Aryl fur gegebenenfalls substituiertes 
Phenyl, Naphthyl oder Biphenyl steht und sich die obigen Alkoxy-, Acyloxy-, Alkylcarbonyl-, Alkoxycar- 
bonyl-, Alkylaryl-, Arylalkyh Arylen-, Alkylen- und Alkylenarylreste von den oben definierten Alkyl- und 
w Arylresten ableiten, 

und wobei die Komponente 2 eine oder mehrere Verbindungen mit mindestens einer substituierten 
und/oder unsubstituierten Aminogruppe enthalt. 

Kovalent-nucleophil selbsthartendes System nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB in der 
allgemeinen Formel I die Reste und Indices die folgende Bedeutung haben: 

X = (Ci-CU)-Aikoxy, bevorzugt Methoxy und Ethoxy, oder Halogen, bevorzugt Chlor; 

R = (Ci-CUJ-Alkyl, bevorzugt Methyl und Ethyl; 

R' = (Ci -CU)-Alkylen, bevorzugt Methylen und Propylen; 

A = O, S. NHC{0)0 Oder NHC(0)NR"; 

a = 1,2 oder 3; 

c = 0 oder 1 ; 

4-a-b - 0 fur.c = 0 und 1 fur c = '1; - 
B = wie in Anspruch 1 definiert; 

x = wie in Anspruch 1 definiert. 

Kovalent-nucleophil selbsthartendes System nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , daB 
in der allgemeinen Formel I die Einheit mit dem Index x ausgewahlt ist aus Triethoxysilyl, Methyldiet- 
hoxysilyl, Methyldichlorsilyl, 3-Methyldimethoxysilyl-propylthio. 3-Triethoxysilyl-propylthio. Ethoxydime- 
thylsilyl-methylthio, Methyldiethoxysilyl-methylthio oder 3-Triethoxysilyl-propylurethan. 

Kovalent-nucleophil selbsthartendes System nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet , daB sich in der allgemeinen Formel I B von einer substituterten oder 
unsubstituierten Verbindung B* mit zwei oder mehreren Acrylat- und/oder Methacrylatgruppen ableitet. 

35 5. Kovalent-nucleophil selbsthartendes System nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , daB sich in 
der allgemeinen Formel I B von Acrylsaureestern von Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, 
C2-C*-Alkandiolen, Polyethylenglycolen, Polypropylenglycolen oder gegebenenfalls substituiertem und/ 
oder alkoxyliertem Bisphenol A ableitet. 

40 6. Kovalent-nucleophil selbsthartendes System nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet , daB die Komponente 2 eine oder mehrere Verbindungen mit mindestens 
einer substituierten oder unsubstituierten Aminogruppe enthalt. 

7. Kovalent-nucleophil selbsthartendes System nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , dafl die 
45 Komponente 2 eine oder mehrere Verbindungen mit mindestens zwei substituierten und/ oder unsubsti- 
tuierten Aminogruppen enthalt. 

8. Kovalent-nucleophil selbsthartendes System nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet , daB die 

Komponente 2 eines oder mehrere Diamine der allgemeinen Formel II enthalt, 

50 

R M 2 N - R 3 - N R" 2 (II) 

in der die Reste R M gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Alkyl oder Aryl bedeuten, R 3 einen 
gegebenenfalls substituierten Alkylen-, Arylen-, Arylenalkyten- oder Alkylenarylenrest mit 1 bis 20 
55 Kohlenstoffatomen darstellt, der geradkettig, verzweigt oder cyclisch ist, wobei Aryl fur gegebenenfalls 

substituiertes Phenyl, Naphthyl oder Biphenyl steht, und in der die Aminogruppen an einem oder an 
verschiedenen Kohlenstoffatomen sitzen. 



2. 

15 



20 



25 

3. 



30 

4. 
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9. Kovalent-nucleophil selbsthartendes System nach Anspruch 7 oder 8. dadurch gekennzeichnet , daG 
die Komponente 2 eines oder mehrere Triamine der allgemeinen Formel III enthalt, 

R" 2 N— R — NR" 2 
I 

NR" 2 

(III) 

in der die Reste R" gteich oder verschieden sind und Wasserstoff, Alkyl oder Aryt bedeuten, R 4 einen 
gegebenenfalls sub-stituierten Alkylen-, Arylen-. Arylenalkylen.- oder Alkylenarylenrest mit 1 bis 20 
Kohlenstoffatomen darstellt der geradkettig, verzweigt oder cyclisch ist wobei Aryl fur gegebenenfalls 
substituiertes Phenyl, Naphthyl oder Biphenyl stent, und in der die Aminogruppen an drei, an zwei Oder 
an einem Kohienstoffatom sitzen. 

10. Kovalent-nucleophil selbsthartendes System nach einem oder mehreren der AnsprGche 7 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet , daG die Komponente 2 eines oder mehrere Tetramine der allgemeinen 
Formel IV enthalt, 



(IV) 

in der die Reste R" gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Alkyl oder Aryl bedeuten, R 5 einen 
gegebenenfafls substituierten Alkylen-, Arylen-, Arylenalkylen- oder Alkylenarylenrest mit 1 bis 20 
Kohlenstoffatomen darstellt, der geradkettig, verzweigt oder cyclisch ist, wobei Aryl fur gegebenenfalls 
substituiertes Phenyl, Naphthyl oder Biphenyl stent, und in der die Aminogruppen an vier, an drei oder 
an zwei verschiedenen Kohlenstoffatomen sitzen. 

11. Kovalent-nucleophil selbsthartendes System nach einem oder mehreren der AnsprGche 1 bis 10. 
dadurch gekennzeichnet daG die Komponente 2 eines oder mehrere Silane der allgemeinen Formel 

V, gegebenenfalls in (vor)kondensierter Form enthalt, 

X a Si <R* - N R" 2 ) 4 . a (V) 

in der die Reste X, R f und R" gleich oder verschieden und wie in Anspruch t definiert sind, mit a 
gleich 1, 2 Oder 3. 

12. Kovalent-nucleophil selbsthartendes System nach einem oder mehreren der AnsprGche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet , dafi die Komponente 2 eines oder mehrere Silane der allgemeinen Formel 

VI, gegebenenfalls in (vor)kondensierter Form enthait 

X a Si (R* - N R" - R' - N R M 2 >4-a (VI) 

in der die Reste X. R* und R" gleich oder verschieden und wie in Anspruch 1 definiert sind, mit a 
gleich 1, 2 oder3. 

13. Kovalent-nucleophil selbsthartendes System nach einem oder mehreren der AnsprGche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet , dafl das Amin kovalent gebundene Farbstoffe, UV-Absorber oder Biomoie- 
kule enthalt 

14. Kovalent-nucleophil selbsthartendes System nach einem oder mehreren der AnsprGche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet dafl die Komponente 2 eines oder mehrere Amine mit kovalent gebunde- 
nen Farbstoffen, UV-Absorbern oder BiomolekGlen enthalt. 



NR" 2 
| * 

R M 2 N— R— NR H 2 
I 

NR M 2 
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15. Kovalent-nucleophil selbsthartendes System nach einem oder rnehreren der Anspruche 1 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet , daB Komponente \_ und/oder 2 als weitere hydrolytisch kondensierbare 
Verbindungen des Siliciums eine Oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel VII, gegebenen- 
falls in (vor)kondensierter Form, enthalt, 

R x (R 2 Z) y Si X 4 - (VII) 

in der die Reste und Indices gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: 



R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyi, 

R 2 = Alkylen oder Alkenylen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- oder Schwefelatome oder 

-NH-Gruppen unterbrochen sein konnen, 
R" = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder 
NR" 2 , 

Z = Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-, Amid-. Aldehyd-, Alkylcarbonyl-, 
Carboxy-, Mercapto-, Cyano-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, Sulfonsaure-, Phosphorsaure-, 
Acryloxy-, Methacryloxy-, Epoxy- oder Vinylgruppe, 

x = 0, 1, 2, oder 3, 

y = 0.1,2, oder 3, mit x + y = 1 ,2 oder 3. 



16. Kovalent-nucleophil selbsthartendes System nach einem oder rnehreren der Anspruche 1 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet , daB Komponente ^ und/oder 2 als weitere hydrolytisch kondensierbare 
Verbindungen des Siliciums eine oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel VIM, gegebenen- 
falls in (vor)-kondensierter Form, enthalt, 

Y n Si X m R 4 . {n+m) (VIII) 

in der die Reste und Indices gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: 



R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyi, 

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder 
NR'*2, 

R" = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, 

Y = ein Substituent mit einem substituierten oder unsubstituierten 1 ,4,6-Trioxaspiro-[4,4]-no- 

nan-Rest, 
n = 1,2 Oder 3. 

m = 1,2 oder 3, mit n + m < 4. 



17. Kovalent-nucleophil selbsthartendes System nach einem oder rnehreren der Anspruche 1 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet , daB Komponente 1_ und/oder 2 als weitere hydrolytisch kondensierbare 
Verbindungen eine oder mehrere Aluminium. Titan- oder Zirkoniumverbindungen, gegebenenfalls in 
(vor)konden-sierter Form, der allgemeinen Formel IX und oder X enthalt, 

(IX) AIR - 3 MX k R, (X) 

in der die Reste und Indices gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: 



M = Titan Oder Zirkonium 

R* = Halogen, Hydroxy, Alkoxy oder Acyloxy, 

k = 1, 2, 3 oder 4, insbesondere 2, 3 oder 4, 

I = 0, 1, 2 oder 3, vorzugsweise 0, 1 oder 2, 

X = wie im Falle der allgemeinen Formel I definiert, 

R = wie im Falle der allgemeinen Formel I definiert. 



18. Kovalent-nucleophil selbsthartendes System nach einem oder rnehreren der Anspruche 1 bis 16. 
dadurch gekennzeichnet , daB Komponente 2 und/oder 2 thermisch und/oder strahlungsinduziert 
copolymerisierbare Monomere und/oder Oligomere und/oder Polymere enthalt. 

19. Kovalent-nucleophil selbsthartendes System nach einem oder rnehreren der Anspruche 1 bis 18, 
dadurch gekennzeichnet , daB die Komponente ^ und/oder 2 selbsthartend copolymerisierbare 
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Monomere und/oder Oiigomere und/oder Polymere enthalt. 

20. Verwendung der kovalent-nucleophil selbsthartenden Systeme nach einem Oder mehreren der Anspru- 
che 1 bis 19 als VerguGrnassen, Kiebstoffe, Dichtungsmassen, Beschichtungsmassen, in Formgebungs- 
5 verfahren, zur Fullstoffhersteliung, als Komposit Oder 8indemittel, in der Abform- und Verbindungstech- 

nik und zur Herstellung von Fasern oder Folien. 



70 



/5 



20 



25 



30 



35 



*0 



45 



50 



22 



